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論文内容の要旨
活性な光反応中間体を制御することによる新規な合成子法および新規材料の開発を目的として，ジアゾ
ド化合物を取り1-.げその反応中間体であるジナイトレンについて低漏マトリックス法によって研究を行い，
その知見を基にエキシマレーザーによる高分子合成について検討した。
これまで.ナイトレンは反応性や構迫に対する興味から研究が行われてきたが.ジナイトレンに関して
はその研究例は少ない。近年.有機磁性体の開発など.不対電子間の相互作用に関する関心が高まってき
ており，ナイトレンーナイトレン相互作用についても同様に興味が持たれている。そこで.著者は低揃マ
トリックス法を用い. ジアジド化合物の光分解反応で，ジナイトレンを発生させ，その構造および反応性
について詳細に検討を行った。さらにその知見を基にジナイトレン同士のカップリング反応を闘いた高分
子の合成についても明らかにしたョ第li者から第3章までは低温マトリックス法によるジアジド化合物の
光分解からの反応中間体に関して，第4章および第5主主ではエキシマレーザ一光分解によるジアジド化合
物からの高分子化反応について述べる。
第 1重量では.基本的なナイトレンーナイトレン聞の相互作用を検討するために，某質として1.4-ジアジ
ドベンゼン CDABz)を取り上げ，その反応中間体の挙動についてまとめた。 DABzをアルゴンマトリックス
中で単離し光分解を行って.その反応中間体の構造を各種分光分析法により検討した。また， :"Nで置
換したジアジド化合物の光分解も行い，各IRモードの帰属を試み分下構造を明らかにした。第2章では，
骨格にビフェニル基をもっジアジド化合物の光分解をアルゴンマトリックス中で検討し骨格のねじれが
ナイトレン聞の相互作用にどのような影響を及ぼすかを明らかにした。さらに，マトリックスrlでの光分
解過程を検討し蝶体の違いによる分解過程の違いについてまとめたじ第 3章では，アゾベンゼンを竹格
に持ったジアジド化合物を基質とし，アゾ基との相.!i作用および中間体の構造について.低温マトリック
ス中での反応を巾心にまとめた。
光反応基を懐数持つ化合物をエキシマレーザーのような高強度性.パルス性を持つ光で分解を行うと，
通常の定常光による光反応では実現できないような反応が期待される。第4章では. DABzのエキシマレー
ザーによる光分解を溶液中において行い，ジナイトレン高分子化反応についてまとめた。第 5意では，重
合過程および定常光とエキシマレーザーの光分解反応の遣いについて明らかにすることを目的とし.置険
基の導入を試みた。 GPC測定の結果を用いて、高分子の分子量分布の違いより光分解反応および重合の挙動
を検討し，エキシマレーザー光重合反応についてまとめた。
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論文審査の結果の要旨
光化学反応分野において. レーザ一光の使用は水銀灯などを用いた従来の方法と比較して，レーザ一光
の桁違いに高いたF追iE主により，反応中1日体を高濃度に生成させることが可能である。本研究は，ジアジ
ド化合物を低損マトリックス中で光分解させることによって，これまでほとんど研究がされていなかった
高反応ジナイトレンを極低温で発生させ.その反応性や構造を詳細に検討しその知見を基にエキシマレ
ーザ一光によりジナイトレンを発生させ，それら同士のカップリング反応による高分子化合物の合成を検
3ずしているの
まず， 1， 4-ジアジドベンゼンをアルゴンマトリックス中で. 12~15Kにおいて光分解させ.紫外・可視
および赤外吸収スペクトルを測定し， 1.4ー ジナイトレノベンゼンがナイトレン聞での強い相li.作用により
キノノイド構造をとり，九:香族ナイトレンに見られるアゼピン構造やジデヒドロアジリン構造に異性化し
ないことを明らかにしているう
次に， 4，4'ー ジアジドビプェニルの極低温アルゴンマトリックス中での光分解により， 4，4'ー ジナイトレ
ノビフェニルを生成させ，紫外・可視および赤外吸収スペクトルや電子スピン共鳴スペクトルを測定し
二三重項状態を示す平面型構造ι ビフェニル骨格がねじれナイトレン聞の相互作刷が弱められたねじれ型
構造が共存することを明らかにしている。さらに，同条件で2，2'ー ジアジドアゾベンゼンの光分解を行い，
極低温マトリックス中では生成したナイトレンとアゾ基の反応が抑制され.アゾベンゼンを骨格にもつジ
ナイトレンが生成することも明らかにしている(，
以 1-の結果をもとに，キノノイド構造をとりうる芳岳放ジナイトレンから，ポ 1)キスアゾベンゼンの合
成が検討されているυ 1，4-ジアジドベンゼンを基質に選び，ヘキサン中でエキシマレーザーを照射し，ボ
リキスアゾベンゼンの生成を{確認している。
このように.本研究ではジアジド化合物を極低温アルゴンマトリックス中で光分解させ，生成したジナ
イトレンの構造や反応件ーを明らかにしている。さらに，エキシマレーザーを用いてキノノイド構造をとり
うる芳需族ジナイトレンを生成させ，ナイトレン聞のカップリング反応によるボリキスアゾベンゼンの合
成に成功しており、 レーザー光を用いた新規な高分子合成法の開発の可能性を示しているつ以上の研究成
果は，光化学や高分子合成化学の発展に寄与するところが大きいと判断される 3 よって，本論文の着者は
博ーI_-(ーl学)の学位を授与される資格があるものと認めるc
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